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Summary : By using of thermally slimulated currents measurements (TSC/RMA}
on a hydrated Na-Mordenite zeolite, we have elucidaled the localizalion of extra-fra-
mework caticns. The imeraction cnergies between the cation and the anionic frame-
work are also evalualed by means of hydration state. Those energies varied from 0.53
to 0.83 eV allowing the conient of water. Finally, we have clucidated the influence of
water molecule on the distribution of cations in differem sites,
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I-INTRODUCTION

Nous avions montré par utilisation de la spectroscopie d’impédance
complexe, que la zéolite mordénite sodium présente un seul domaine
de relaxation diélectrigue et que ce domaine évolue avec |'hydrata-
tion{!l, Récemment, des mesures de courants thermiquement stimulés,
réalisées sur une séric de zéoliles, ont permis d’évaluer les énergies
associées au piégeage des cations alcalins par les sites de surface de
ces matériaux, grice a la mise au point d'une nouvelle méthode
d’exploitation des résuliats obtenus expérimentalement, I’ADTR
(Analyse par la Distribution des Temps de relaxation){23). On peut
alors penser que la présence de molécutes d'eau, qui se fixent A proxi-
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mité des sites au cours du processus d’adsorption, doit influencer forte-
ment ce bilan énergétique puisqu’elles modifient. comme on je sait, les
interactions entre les cations et le réseau anionique. Les renseigne-
ments que nous espérons tirer de !'observation de cette perturbation,
devraient nous permettre d’évaluer, quelques valeurs énergétiques
contribuant & décrire les mécanisres microscopiques d’adsorption des
molécules d’eau 4 la surface des aluminosilicates. Le travail a éié mené
sur une zéolite mordénite sodium.

La formule générale de 1a mordénite est M,,,"*Al, Si g ,Og¢, mH,0O
par unité cellulaire (u.c.) ou maille. M est un action échangeable de
valence n, x est compris entre 7 et 10 a I'issue de fa synthése et m le
nombre de molécules d'eau d’hydratation. Dans le cas o M = Na, &
I’état saturé, m peut varier de 20 2 30 (4} la valeur couramment admi-
se étamt m = 24, La structure de la mordénite est formée d’empilements
réguliers de tétragdres SiOy4 et AlO,™ possédant chacun deux atormnes
d’oxygene en commun. Chaque atome d’aluminium entraine la présence
d'une charge négative dans le réseau et [’électroneutralité est assurée
par des cations (Nat dans le cadre de cette étude). Cette structure est
représentée sur la figure L. Les ions compensateurs sont localisés dans
des sites bien définis 2 la surface 151, et conférent 2 la zéolite ses
propriftés caractéristiques. Ils peuvent étre échangés sans détruire [a
structure cristalline de la zéolite d’o I’utilisation des zéolites pour
fixer des radio-isotopes du césium ou du calcium et du magnésium
contenus dans les eaux de lavagelSl lls jouent également un rdle
important sur les propriétés d’adsorption des zéolites [7-9],
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FIGURE | : Structure de la mordénite

5110 A

La mordénite est trés étudiée 3 cause de ses nombreuses applications
industrielles, parmi lesquelles nous pouvons citer les propriétés adsor-
bantes dans I’épuration des eaux polluées par des molécules organiques,
le séchage des liquides frigorifiques, la purification des fluidesi!®-131,
Les propriétés d’adsorption de la mordénite-Nat (que nous désignerons
par la suite sous J"abréviation NaM) ont é1é découvertes par Barmer [12.13)
qui a étudié I’ adsorption de différents gaz et en particulier de vapeur d’eau.

Il a été montré dans des travaux récentsiZ3i, qu’il est possible de
dérerminer, & partir des mesures de courants thermiquement stimulés,
les énergies des différents sites cationiques dans la mordénite. Nous
expliguons dans ce texte pourquoi 'eau influence si fortement les
réponses diélectriques observées sur ces solides (14-161,

Le but de ce travail est donc d’une part, de suivre la modification de
I’énergie d’interaction entre le cation Na¥t et le réseau anionique en
fonction de la teneur en eau et d'autre part, d'étudier Uinfluence de
I’eau sur la distribution des cations entre les différents sites.

La connatssance des interactions des molécules d'eau avec les zéo-
lites est d’un grand intérét pour leur application comme catalyseurs et
adsorbants. L’ étude de la répartition des cations présente un intérét tout
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particulier parce qu'en général la répartition des cations n'est donnée
que pour I'échantillon anhydre (571 ou satusé en vapeur d’eau 17181,
Nous avons donc étudié I’influence de la vapeur d’eau sur les propriétés
diélectriques d’une NaM en réalisant une série de mesures de courants
thermiguement stimulés. La haute sensibiljté de cette technique permet
de détecter I'influence de faibles quantités d’cau sur les processus de
relaxation.

II - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Des mesures de courants thermiquement stimulés (TSC/RMA) ont
été .entreprises sur une série d'échantillons caractérisé chacun par la
plt'i,'s;bal.i(e température & laquelle il a £t poride (TT). Ces expériences
ont été réalisées sous hélium avec un spectrométre TSC/RMA (type
Solomat 91000%). Cet appareit couvre un domaine de température
aflant de — 170 4 400°C et permet griice & sa haute sensibilité, de mesurer
de couranis de 10-17 & 108 A. La méthode est détaillée ailleurs U9,
nous donnons ici quelques indications sur le principe de {a méthode
des Courants de Dépolarisation Thermiquement Stimulés (TSDC).

La méthode TSDC consiste a déterminer suivant un programme de
température rigoureusement contrélé, le courant de dépolarisation
généré par le retour 2 [’état d’équilibre d’un diélectrique qui était préa-
lablement figé dans un état hors d’équilibre sous |'application d'une
tension électrique continue, ¢’est A dire polarisé. Les étapes suivantes
de polarisation et de dépolarisation sont nécessaires.

(i} I'échantillon est chauffé & la température de polarisation Tp

(ii) a cette température Tp, un champ électrique continu Ep est
appliqué & I’échantillon pendant un temps tp suffisant pour
permettre |’orientation des dipdles dans la direction du champ

(iii) le systeme est alors refroidi, rapidement, a basse tempé-
rature TQ
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{(iv} le champ est supprimé et 1'échantitlon est réchauffé, en
court-circuit, & vitesse conslante.

Le spectre TSDC ie. le courant induit par la dépolarisation de
I"échantiflon au cours du réchauffement est observé durant cette demiére
étape. En pratique, nous avons fixé Tp = 25°C (valeur faible par
rapport 2 TT) pour que la teneur en eau des échantillons ne soit pas
affectée durant I'expérience TSDC. Les autres paramétres sont :
tp=2min ; TO =- 160°C ; Ep =4,5x10% V m}, et la vitesse de chauf-
fe, q, est de 7° min-1.

La méthode des Courants de Polarisation thermiguement Stimulés
(TSPC) est compiémentaire 2 la technique TSDC. Elle est basée sur le
processus inverse de celui de la TSPC. Dans ce cas, il s’agit d’évatuer
le courant de polarisation du matériau étudié, alors que celui-ci est sou-
mis A un champ €lectrique continu pendant |'étape de chauffe. Elle est
génératement utilisée pour se prononcer sur la nature intrinséque des
relaxations observées.

Ces méthodes TSDC et TSPC sont des technigues dites "globales”
donnant une image compléte des relaxations en fonction de 1a tempé-
rature au cours de 'expérimentation. Les performances de ces techniques
s'accroissent lorsqu'on les utilise en mode analytique fractionnée RMA
{Relaxation Map Analysis), permettant une isolation progressive des
séries de relaxations correspondant & des mouvements quasi-élémen-
taires des porteurs de charges [2021],

Dans le but d'analyser une partie spécifique du spectre TSDC, toutes
ces méthodes sont utilisées dans une certaine mesure, aussi bien les
méthodes globales TSDC et TSPC que la technique de fenétrage RMA.
Des électrodes bloguantes {feuilles de Téflon de 10 mm d'épaisseur)
sont uttlisée pour éliminer les effets d'injection et la polarisation aux
£lectrodes.

L'échantill;)n de zéolite utilisé dans ce travail est une NaM 122), La
formule de l'échantitlon a U'état sec, déterminé A partic de analyses
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chimiques, est Naj 4Al; 4Siz;.6006, soit un rapport SI/Al = 4,4. La
zéolite pulvérulente a été compactée, sous une pression de 2,5 x 108
Pa, en pastiiles de 13 mm de diamétre et ! mm d'épaisseur environ,
utilisables dans Je cadre des expériences de TSC/RMA. Pour obtenir
différentes teneurs contrdlées en eau, il a fallu élaborer un protocole
expérimental adapté 4 P'appareil Solomat 91000%. En combinant la
technique TSDC d'une part et la thermobalance d'autre part, nous
‘avons mis au point un protocole permettant d'étudier le comportement
diélectrique d'échantillons dont la teneur en eau de chacun était connue
avec précision.

. La pastille préparée de la fagon qui vient d'étre décrite, est placde
da:l_l'I:S une atmosphére saturée en vapeur d'eau pendant 24 heures, Nous
avons estimé, comme le montrent les travaux antérieurs 23241 qu'a
I'issue de cette ¢tape la surface d'adsorption de la zéolite est complete-
ment saturée en vapeur d'eau. Cet échantillon est ensuite placé dans la
cellule de mesure de V'appareil, et rapidement refroidi 3 — 100°C pour
éviter un éventuel départ de molécules d'eau au cours de la mise sous
vide de la cellule précédant toute mesure. L'échantillon est ensuite
porté 3 une température de traitement (TT) choisie, durant | heure. A

“ee stade, le cycle de polarisation de I'échantillon peut commencer. Des
‘esures de pertes de masse réalisées dans les mémes conditions nous
permettent de déterminer pour chaque TT la quantité d'eau contenue
dans I'échantillon.

Il - RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

3.1 - Analyse des mesures par ADTR

La figure 2.3 représente 1'évolution du courant mesuré en mode
TSPC pour différentes températures de traitement (TT) allant de 60 &
250°C. On peut remarguer que tous les spectres globaux présentent deux
pics. L'ensemble du spectre se déplace vers les hautes températures
quand TT augmente. Soulignons la moins bonne résotution du spectre
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lorsque I'échantiiton est saturé en eau {figure 2.b). Des expériences
réalisées en mode analytique fractionnée (RMA), nous montrent que le
pic 1 est de nature dipolaire alors que le pic 2 est attribrable aux
chrages d'espace. A titre d'exemple, nous avons feprésenté sur la figure 3,
les différents pics élémentaires obtenus pour TT = 170°C. On
remargue que la température correspondant aux maximum des pics
RMA est vanable, dans fe cas du pic |, avec la température de polarisa-
tion T,,. Cela confirme qu'il existe une distribution des temps de relaxation
associée au processus de relaxation. En revanche, dans le cas du pic 2,
tous les spectres de RMA sout centrés autour de la méme température
qui représente également celle du maximum du pic 2.

FIGURE 2.3 : Spectres globaux de TSDC & différents TT
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FIGURE 2.b « Specire global de U'échantilion saturé en eax
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Une expérience trés simple permet également de faire la distinction
entre le pic dipolaire et celui des charges d'espace. En effet, si un pic
de TSDC fait intervenir des réorentations de dipdles, il lui correspond
un ptc TSPC qui lui est parfaitement symétrique. Dans le cas d'un pic
de charges d'espace, cette symétrie n'est pas observée, La figure 4,
représentant les pics TSDC et TSPC obtenus sur un échantilion dégazé

A 400°C, confirme sans ambiguité les conclusions obtenues avec les
expéricnces de RMA.

FiGURE4 : pics TSDC et TSPC sur la mordénité dégazée & 400 °C
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Cette analyse préliminaire, mais indispensable pour leur exploita-
tion, des spectres TSDC, nous conduit donc & considérer dans leur
interprétation des processus de polarisation dipolaire, que le pic 2 ne
représente en aucune fagon ce phénoméne. On notera toutefois que
nous avens observé une forte intensité du pic dipolaire dans e cas de
'échantillon saturé en eau. Ce résultat est probablement dil 4 la forte
mobilité des espéces chargées en présence de I'eau. En d'autres termes,
nous pouvons dire qu'il n'existe qu'un seul pic dipolaire observable sur
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des mordénites caractérisées par différentes (encurs en eau, en mode
global TSDC. Des travaux récents [2:3) au sein de notre équipe ont per-
mis de meftre au point I'ADTR (Analyse par 1a Distribution des Temps
de Relaxation), une nouvelle méthode d'analyse des spectres de TSDC.
Cette méthode a €é appliquée aux résultats obtenus sur nos éctian-
tillons. Rappelons seulement que son principe est fondé sur une modé-
lisation du matériau étudié, qui permet d'exprimer la densité de courant
généré par le retour & Y'équilibre de I'échantillon préalablement polarisé,

sous la forme [19-21} :

T H
1 H

%ﬁ):EZG(AE,)ex% Jex -— f ex{—ﬁ]dﬁ(l)
Tp _ qty )+, KT ‘

ol k est la constante de Boltzmann, 10 la fréquence de vibration de

I'ion dans son site, G(AEi) est la distribution d'énergie correspondant 4
ure distribution de temps de relaxation. Pe est la polarisation au temps
2€10, q est la vitesse de chauffe. La modélisation que nous avons utilisée
nous incite 4 estimer que les fonctions G(AE;) sont des gaussiennes.

AE,
KT

Puisqu'il existe plusieurs types de sites dans les zéolites, 1a fonction

de distribution G(AE;) peut se mettre sous Ja forme G(AE;) = algl(AE))
+ ayg(AE) + ...,
oll ai est un coefficient de proportionnalité. L'énergie d'interaction
entre le cation et son site ou }a barriere de potentie! AE, que doit franchir
le cation correspond & ta valeur centrale de la gaussienne. La réparti-
tion des cations i travers les différents sites, a partir de la contribution
de chaque site, peut &tre obtenue par le méme traitement.
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EIGURE 5.2 : Specire expérimeniale et calculé & TT = 190 °C
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FIGURE 5.b : Fonctions de distribution des énergies
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La procédure de traitement des données consiste & reproduire le
signal expérimental en utilisant I'équation (1) donnant l'expression de
la densité de courant, par ajustement des valeurs de AE;et G(AE;). Dans
tous les cas, nous avons utilisé deux gaussiennes pour simuler les
courbes expérimentales. A titre d'exemple, nous donnons sur la figure
5.a, de spectres expérimentaux et théoriques a4 TT = 190°C. La fonc-
tion de distribution d'énergie (ou de temps de relaxation) utilisée pour
paramétrer la courbe expérimentale apparait comme une somme de
gaussiennes comme fe montre {a figure 5.b. Il faut maintenant attribuer
ces gaussiennes aux différentes especes susceptibles d'engendrer un
phénomene de relaxation dans fe matériau éudié. Nous savons par
ailteurs que dans ta z€olite NaM, les ions Nat peuvent occuper trois
types de sites 157) 1 g'agit des sites 1, IV et VI. La multiplicité des sites
1 et IV est de 4/u.c. et celle des sites V1 est de 8/u.c. En dehors de ces
sites, 1l existe aussi les sites Il et II1 qui peuvent éire occupés dans le
cas de la NaM par des molécules d'eau. En effet, les cations dont le
rayon est inférieur 2 1,3 A, préferent les sites [ aux sites I et les cations
monovalents n'occupent pas les sites 111 [17), La multiplicité des sites 1
et Il est respectivement de 4 e1 16. Le site 1 est situé 4 'intérieur du
petit canal, il est coordonné 4 6 atomes d'oxygéne. Le site TV se trouve
dans les cavités latérales & l'entrée du gros canal et le site VI est dans
le gros canal, il est coordonné a 4 atomes d'oxygéne [17-25], Dans le cas
de la NaM, des éwdes ont montré que Faffinité cationique du site T est
supérieure & celle du site I'V, e]le méme supérieure a celle du site VI

Plusieurs considérations nous ont conduit & attribuer les gaussiennes
aux cations pi€gés dans les sites IV et V1. D'abord, nous avons pris en
compte l'accessibilité des sites pour déterminer la localisation des
cations. Les cations des sites I sont dans les canaux secondaires et leurs
mouvements nécessitent des énergies élevées, ils ne participent donc
pas, ou dans une proportion négligeable, au phénoméne de polarisa-
tion, contrairement aux cations des sites I'V et VI plus accessibles. De
nombreux résultats (17.18.24] gbtenus sur de mordénites vont dans le
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méme sens, et montrent par exemple qu'il est facile d'échanger les
cations des sites IV et VI correspondant & un taux d'échange de 50%
méme & température ambiante, alors qu'il faut une énergie plus élevée
pour obtenir un taux d'échange supérieur. Nous avons considéré ensuite
la géométrie méme des sites. La figure 6 représente par exemple les
différents sites de la mordénite [251. On remarque effectivement que le
site I est & l'intérieur du petit canal au voisinage des sites 1I, alors que
les sites IV et VI  Ventrée et dans le grand canal sont ptutdt proches
des sites M. Notons enfin que sur des produits de méme nature (zéolites
faujasites) il a été€ largement montré ¢t admis que les cations dans les
petites cavités ne participent pas au processus de polarisation 11415251,

FIGURE 6 : Environnement des différents sites dans la mordéite

O Oxygére

*  Alumnium ou sficum

3.2 - Evolution des grandeurs évaluées a partir de 1a méthode ADTR

En représentant les valeurs des énergies, autour desquelles sont centrées
les 2 gaussiennes, en fonction du nombre de molécules d'eau par u.c.,
on obtient la figure 7. Sur cette figure, on peut remarquer que pour de
faibles teneurs en eau {n H,0 < 3,6 H,O/u.c.) I'énergie des 2 types de
sites occupés IV et V1 ne varient pratiquement pas et quau-dela de
cette valeur, on observe une diminution constante de I'énergie DE quand
le taux d'hydratation augmente. 1| faut rappeler que cette énergie DE
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est la valeur centrale de la gaussienne et donc la valeur la pius probable
carrespondant en 1ére approximation & I'énergie d'interaction entre ie
cation ef le site.

FIGURE 7 : Evolution des énergies des sites avec le nombre de moiécules d'ean
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On constate donc que les premiéres molécules adsorbées n'ont aucune
influence sur les cations localisés dans les sites IV et V1. Nous avons
attribué ce phénoméne au fait que ces premidres molécules d'eau se
localisent dans les sites 11 qui sont les plus énergétiques et proches des
sites 1 1'7). Elles vont certainement modifier les interactions entre les
cations des sites I et le réseau zéolitique mais pas suffisamment pour
que les mouvements de ces cations soient observables en relaxation
dipolaire. Au-dela de 3,6 H,O/u.c. qui correspond 3 la capacité limite
des sites 11 (4 H,0), nous observons une diminution de |'énergie, c'est
A dire une modification de Vinteraction cation-réseau anionique. En
effet, les molécules qui sont adsorbées sont localisées désormais dans
les sites 111, et les grands canaux. Ces moiécules vont donc entrer en
interaction avec ies cations des sites I'V et V1 et ainsi modifier les énergies
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AE correspondantes. Au fur et 3 mesure que la tereur en eau augmente,
les énergies des deux sites diminuent en se rapprochant et dans t'échan-
tillon saturé en cau, on ne les distingue plus : les catiors sont hydratés
dans les grands canaux. Cette diminution de I'énergie s'effectue selon
fe mécamsme suivant :

Lorsqu'une molécule d'eau vient se fixer dans le proche environne-
ment d'un site occupé par un calion compensaleur, 2 l'interaction
cation~ réseau qui piége le cation dans son site, s'ajoutent deux autres
interactions. Une interaction entre l'oxygene du réseau et tes atomes
d'hydrogéne de la molécule d'eau et une interaction entre I'oxygéne de
la molécule d'eau et le cation échangeable. Ces deux demigres intcrac-
tions contribuent 3 diminuver la premtiére que nous évaluons dans ce
travail. Les différentes interactions sont représentées sur la figure 8.

FIGURE § : Représentation des différentes interactions

() interaction oxygéne du résequ - afome d'hydrogéne de la molécule d'eau
(Il} interaction cation échangeable - oxygéne de la molécule
(11} interaction cation échangeable - réseau unionique
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On sait & partir des travaux antérieurs que I'énergic du site | est supé-
rieure & celle du site TV, elle m&me supérieure A celle du site VI (3.17.181,

Cation échangeabls

cavie
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Ces énergics ont été évaluées dans un articlé récent 13). Dans le présent fra-
vail, nous montrons qu'il n'est possible d'avoir accés qu'aux énergies asso-
ciées aux sites IV et VL. Celte attribuable aux sites.] n'a pas ét€ dérerminée.

L'autre objectif de ce travail est de retrouver la tépartition des cations
piégés dans les différents sites. En effet, il a déja été montré 131, qu'il
est possible d'obtenir, & partir de la contribution des gaussiennes utilisées
pour simuler le spectre expérimental, des renseignements sur Ja distri-
bution de ces cations. Les analyses chimiques indiquent la présence de
7.4 Nat/u.c. dans I'échantillon utilisé. Si 'on admet comme beaucoup
dautres auteurs [37.17.18.25] que Ia moitié des cations dans une zéolite
NaM est localisée dans les sites I soit environ 4 Na*/u.c., alors il reste
4 localiser. 3,4 Na™ dans les sites IV et VI. On obtient les résultats
regroupés dans le 1ableau 1. Pour le produit sec, environ 85% (soit 2,9
Nat) de cations restants sont localisés dans les sites 1V et 15% (0,5
Nat) dans les sites V1, alors que dans le produit faiblement dégazé (TT
= 60°C), on trouve 72% (2,4 Na%) dans les sites IV et 28% (1 Na™t)
dans les sites V1.

TaBLEay | : Répartition des cations d travers les différents sites

Ce travail
Moertjer, Etat déshydraté | Fiat hydraté
Schlenker [5,17] [ Tyburce {7] {16 Hy0/u.c.)
._éitél 3,1 4 4 4
Site JV 26 3 2,7 2,4
Site V1 1,5 ] 0.7 |
Total 7.2 g 74 74
L .
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Dans 1'échantillon sawuré en eau, it semble que la population des sites
I ne soit pas moditié [17.18], Mais les auteurs de ces travaux n'arrivaient
pas 2 tocaliser les cations des sites IV et V1. Ce travail apporie un argu-
ment supplémentaire au phénoméne de délocalisation des calions
situés dans ces sites IV et VIsous l'effet de Uhydratation. En effet, dans
['échantillon totalement hydraté (contenant environ 21 H,O/u.c.), nous
observons une seule gaussienne centrée 4 0,53 eV, et il a'est pas pos-
sible d'érablir une distinction entre les cations responsables du pic
dipolaire car ils sont tous hydratés dans les gros canaux et présentent
un environnement semblable, chague cation étant lié A x H;0, avec
probablement x £ 4.

On remarque, cependant, qu'a la suite d'un léger traitement ther-
mique (TT = 60°C), les cations se localisent dans les sites I'V et VI cor-
respondant 2 la fragmentation des entités Na(H,O)x. Nous avons
reponté sur la figure 9, I'évolution du taux d'eccupation des sites IV et
V1 au cours du processus d'hydratation de 1a Na-mordénite. Cette cour-
be est obtenue en faisant I'hypothése que ta population des sites [ n'est
pas modifiée par ce phénomeéne. On constale une diminution de la
population des sites I'V au profit des sites VI. On passe de 0,5 8 1 Na*
pour les sites VI et de 2,9 2 2,4 Na* pour les sites IV. On a donc une
migration des cations des sites I'V vers les sites VI au cours de 'hydra-
tation. A notre connaissance, ¢'est la premigre fois que la distribution
des cations a été rapportée pour différentes tencurs en eau sur une mor-
dénite. De hypothéses avaient été émises sur la migration des cations
intervenant au cours de 'hydratation (17). Le fait que les sites moins
énergétiques voient leur taux d'occupation augmenter avec Phydrata-
tion, semble étre un phénomeéne général dans les zéolites puisque, des
résullats similaires ont é1¢ observés sur des faujasites (27.28],
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FIGURE 9 : Représeniation des cations enfre les sites en fonction du nombre

de molécules d'eau
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V - CONCLUSION

En utilisant Jes résultats obtenus en spectroméirie TSC/RMA sur une
mordénite sodium, nous avons identifié les sites IV et VI comme
responsables du phénomeéne de polarisation daas ces matériaux. Les
énergies d'interaction entre les calions occupant ces sites et le réseau
anionique ont également été déterminées. Elles évoluent en fonction
du taux d’hydratation de la zéolite. Nous avons enfin décrit la redistri-
bution des cations avec le processus d'hydratation. L'ensemble de ces
résultats montre que la TSC/RMA grice 4 sa haute sensibilité s'avere
une technique de choix dans 'étude des propriétés de surface des alu-
minosilicates.
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